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Patentanspruche 

1. Alkyldiketene enthaltende wassrige Polymerdispersionen, da- 
5 durch gekennzeichnet , dass sie erhaltlich sind durch Minie- 

mulsionspolymerisation von hydrophoben mono e thy lenisch 
ungesattigten Monomeren in Gegenwart von Alkyldiketenen. 

2. Alkyldiketene enthaltende wassrige Polymerdispersionen nach 
10 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie erhaltlich sind 

durch Emulgieren eii\er organischen Phase, die 

mindestens ein Alkyldiketen und 

mindestens ein monoethylenisch ungesattigtes hydrophobes 
15 Monomer 

gelost enthalt, in Gegenwart eines oberf lachenaktiven Mittels 
in einer wassrigen Phase mit Hilfe mechanischer Emulgierver- 
fahren unter Bildung einer Miniemulsion mit einer Teilchen- 
20 groEe der emulgierten organischen Phase von hochstens 500 nm, 

wobei mindestens eine der beiden Phasen zusatzlich einen Ra- 
dikale bildenden Polymerisationsinitiator enthalt oder ein 
Polymerisationsinitiator zur Miniemulsion zugesetzt wird, und 
Polymer isier en der Monomeren der Miniemulsion. 

25 

3 . Alkyldiketene enthaltende wassrige Polymerdispersionen nach 
Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
organische Phase durch Einwirkung von Ultraschall oder mit 
Hilfe von Hochdruckhomogenisatoren in der wassrigen Phase 
30 emulgiert. 

4. Alkyldiketene enthaltende wassrige Polymerdispersionen" nach 
einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
organische Phase zusatzlich eine nichtpolymerisierbare hydro- 

35 phobe Verbindung enthalt. 

5. Alkyldiketene enthaltende wassrige Polymerdispersionen nach 
einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
organische Phase aus einer Losung, einer binaren oder polyna- 

40 ren Mischung und/oder einer Dispersion besteht, die 

mindestens ein C14- bis C2 2 -Alkyldiketen, 
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- mindestens ein Monomer aus der Gruppe Styrol, Methyl - 
styrol, C 2 - bis C 2 8-01efine, Ester aus xnonoethylenisch 
■ ungesattigten Carbonsauren mit 3 bis 5 C -At omen und ein- 
wertigen Alkpholen mit 1 bis 22 C-Atomen, Vinylester von 
5 Ci~ bis Cia-Carbonsauren, Acrylnitril und Methacryl- 

nitril, und 

mindestens einen Kohlenwasserstof f , einen Alkohol mit 10 
bis 24 C-Atomen, hydrophobe Polymere mit Molmassen Mw 
<10000, Tetraalkylsilane und/oder Mischungen der genann- 
10 ten Verbindungen 

4 

en thai t. 

6. Alkyldiketene enthaltende wassrige Polymerdispersionen nach 
15 einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet , dass die 

organische Phase aus einer Losung besteht, die 

Stearyldiketen, Palmityldiketen und/pder Behenyl dike ten, 
Styrol, n-Butylacrylat, sec . -Butyl acrylat, tert . -Butyla- 
20 crylat, 2-Ethylhexylacrylat, Methylmethacrylat , n-Butyl- 

methacrylat, Acrylnitril, Methacrylnitril und/oder Vinyl- 
acetat und 

Hexadecan, Olivenol, Polystyrol mit einer Molmasse Mw von 
500 bis 5000, Siloxane mit einer Molmasse Mw von 500 bis 
25 5000, Cetylalkohol , Stearyl alkohol , Palmityl alkohol und/ 

oder Behenyl alkohol 

enthalt. 

30 7. Alkyldiketene enthaltende wassrige Polymerdispersionen nach 

einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
organische Phase aus einer Losung besteht, die 

Stearyldiketen und/oder Palmityldiketen und 
35 - Styrol, n-Butylacrylat, tert . -Butyl acryl at und/oder 

Acrylnitril 

enthalt. 

40 8. Alkyldiketene enthaltende wassrige Polymerdispersionen nach 

einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
organische Phase zusatzlich hydrophile Monomere in einer sol- 
chen Menge enthalt, dass die entstehenden Copolymerisate in 
Wasser bei einer Temperatur von 2 0°C und einem pH von 2 eine 

45 Loslichkeit von hochstens 50 g/1, vorzugsweise von hochstens 

1 g/1 haben. 
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Alkyldiketene enthaltende wassrige Polymerdispersionen nach 
Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man als hydrophile 
Monomer e mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der 
ethyl enisch ungesattigten Carbons aur en mit 3 bis 5 C-Atomen, 
Acrylamid, Methacrylamid, N- Vinyl f ormamid, Vinyl ether, 
2-Acrylamido-2-methylpropansulf onsaure, Vinyl su If onsaure, 
Styrolsulf onsaure, Sulf opropylacrylat , Sulf opropylrnethacry- 
lat, Fumarsaure, Maleinsaure, Itaconsaure und/oder Malein- 
saureanhydrid einsetzt. 



10. Verfahren zur Herste^llung von Alkyldiketene enthaltenden 
wassrigen Polymerdispersionen, dadurch gekennzeichnet, daS 
man die Miniemulsionspolymerisation von hydrophoben Monomeren 
in Gegenwart von Alkyldiketenen durchfuhrt. 

15 

11 . Verfahren zur Hers t el lung von Alkyldiketene enthaltenden 
wassrigen Polymerdispersionen nach Anspruch 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man eine organische Phase, die 

20 - mindestens ein Alkyldiketen und 

- mindestens ein monoethyl enisch ungesattigtes hydrophobes 
Monomer 

gelds t entha.lt, in Gegenwart eines oberf lachenaktiven Mittels 
25 in einer wassrigen Phase mit Hilfe mechanischer Emulgierver- 

fahren unter Bildung einer Miniemulsion mit einer Teilchen- 
gro&e der emulgierten organischen Phase von hochstens 500 nm 
emulgiert, wobei mindestens eine der beiden Phasen zusatzlich 
einen Radikale bildenden Polymerisationsinitiator enthalt 
30 oder ein Polymerisationsinitiator zur Miniemulsion zugesetzt 

wird, und die Monomeren der Miniemulsion anschliefiend 
polymerisiert . ■ . 

12. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, 
35 dass die organische Phase zusatzlich mindestens eine nichtpo- 

lymerisierbare hydrophobe Verbindung enthalt. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die organische Phase aus einer Losung, einer 

40 binaren oder polynaren Mischung und/oder einer Dispersion be- 

steht, die 

- mindestens ein C14- bis C22~ A l^yl^^ eten ^nd 

- mindestens ein Monomer aus der Gruppe Styrol, Methyl- 
45 styrol, C 2 - bis C 2 8"01efine, Ester aus monoethyl enisch 

ungesattigten Carbonsauren mit 3 bis 5 C-Atomen und ein- 
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wertigen Alkoholen mit 1 bis 22 C-Atomen, Vinyl ester von 
Ci- bis Cis-Carbonsauren, Acrylnitril und Methacrylnitril 

enthalt. 

5 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die organische Phase aus einer Losung besteht, 
die 

10 - Stearyldiketen und/oder Palmityl dike ten und 

- Styrol, n-Butyl acryl at , tert . -Butyl acryl at und/oder 
Acrylnitril 



15 



enthalt. 



15. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die organische Phase als nichtpolymerisierbare 
hydrophobe Verbindung einen Kohl enwassers toff, einen Alkohol 
mit 10 bis 24 C-Atomen, hydrophobe Polymer e mit Molmassen Mw 

20 <10000, Tetraalkylsilane und/oder Mischungen der genannten 

Verbindungen en thai t . 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die wassrige Phase eine oberf lachenaktive an- 

25 ionische Verbindung enthalt. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die wassrige Phase als oberf lachenaktive 
Mittel Natriumlaurylsulfat , Natriumdodecylsulf at , Natriumhe- 

30 xadecylsulf at , Natriumdioctylsulf osuccinat und/oder minde- 

stens ein Additionsprodukt von 15 bis 50 Mol Ethyl enoxid an 1 
Mol eines C12- bis C22~Alkohols enthalt. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 17, dadurch gekenn- 
35 zeichnet, dass die organische Phase zusatzlich hydrophile 

Monomere in einer solchen Menge enthalt, dass die entstehen- 
den Copolymerisate in Wasser bei einer Temperatur von 20°C 
und einem pH von 2 eine Loslichkeit von hochstens 50 g/1, 
vorzugsweise von hochstens 1 g/1 haben. 

40 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet , dass man 
als hydrophile Monomere mindestens eine Verbindung aus der 
Gruppe der ethyl enisch ungesattigten Carbons aur en mit 3 bis 5 
C-Atomen, Acryl amid, Methacrylamid, N-Vinylf ormamid, Vinyl - 

45 ether, 2-Acrylamido-2-methylpropansulf onsaure, Vinyl sulf on- 

saure, Styrol sulf onsaure, Sulf opropyl acryl at , Sulf opropylme- 
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thacrylat, Fumarsaure , Maleinsaure, Itaconsaure und/oder 
Maleinsaureanhydrid einsetzt. 

20. Verwendung der Alkyldiketene enthaltenden wassrigen Polymer- 
5 dispersionen nach den Anspruchen 1 bis 9 als Leimungsmittel 

fur Papier, als Hydrophobierungsmittel fiir Leder, natiirliche 
und/oder synthetische Fasern und Textilien. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Alkyldiketene enthaltende wassrige Polymerdispersionen, Verfahren 
zu ihrer Hers t el lung und ihre Verwendung 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Alkyldiketene enthaltende w&ssrige 
Polymerdispersionen, Verfahren zu ihrer Herstellung durch Emul- 
gieren von Alkyldiketenen in Wasser in Gegenwart von Stabilisato- 
10 ren unter Einwirkung von Scherkraf ten, und Verwendung der so er- 
haltlichen wassrigen Alkyldiketendispersionen als Leimungsmittel 
fur Papier, als Hydrophobierungsmittel fur Leder, naturliche und/ 
oder synthetische Fasern und Textilien. 

15 Wassrige Alkyldiketendispersionen und Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung durch Emulgieren von geschmolzenen Alkyldiketenen in Wasser 
in Gegenwart von kationischer Starke und einem anionischen 
Dispergiermittel als Stabilisator unter Einwirkung von Scherkraf- 
ten sind bekannt, vgl . US-A-3 , 223 , 544 . 

20 

Aus der" WO-A-94/05855 sind Papierleimungsmittelmischungen be- 
kannt, die erhaltlich sind durch Mischen einer wassrigen 
Suspension einer auf geschlossenen kationischen Starke mit fein- 
teiligen, wassrigen Polymerdispersionen, die Leimungsmittel fur 
25 Papier sind, und Emulgieren von Alkyldiketenen in dieser Mischung 
bei Temperaturen von mindestens 70°C. 

Aus der WO-A-96/31650 sind Mischungen von Papierleimungsmitteln 
aus wassrigen Dispersionen von Alkyldiketenen und f einteiligen, 

30 wassrigen Polymerdispersionen, die ein Leimungsmittel fur Papier 
sind, bekannt. Die Alkyldiketene werden in Gegenwart von kat- 
ionischer Starke mit einem Amylopektingehalt von mindestens" -95 
Gew.-% als Stabilisator in Wasser emulgiert. Die Polymer- 
dispersionen werden beispielsweise durch Copolymer i si eren von (a) 

35 Styrol, Acrylnitril und/oder Methacrylnitril , (b) Acrylsaure- 

und/oder Methacrylsaureestern von einwertigen gesattigten C3- bis 
C8-Alkoholen und gegebenenf alls (c) anderen monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren in Gegenwart von Radikale bildenden In- 
itiatoren nach Art einer Emulsionspolymerisation in einer wassri- 

40 gen Losung einer abgebauten Starke als Schutzkolloid hergestellt. 

Aus der WO-A-00/23651 sind wassrige, anionisch eingestellte Lei- 
mungsmitteldispersionen bekannt, die beispielsweise durch Disper- 
gieren von Alkyldiketenen in Gegenwart von anionischen 
45 Dispergiermitteln als alleinigem Stabilisator in Wasser erhalt- 
lich sind. 
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Die Teilchengr often der Alkyldiketene in den bekannten wassrigen 
Alkyldiketendispersionen betragen beispielsweise 0,5 bis 5 pm. 

Aufcerdem ist die Herstellung von Miniemulsionen bekannt. Hierun- 
5 ter werden besonders feinteilige Emulsionen von hydrophoben Mono- 
meren in Wasser verstanden. Die Teilchengrofie der in der wassri- 
gen Phase emulgierten Monomeren liegt im Nanometer-Bereich, z.B. 
bei 5 bis 500 nm. Urn beispielsweise eine Miniemulsion von Styrol 
in Wasser herzustellen, laEt man zur Homogenisiemng auf eine 

10 Mischung aus Styrol, einem oberf lachenaktiven Mittel wie Natrium- 
dodecylsulfat und einem Jiydrophoben Bestandteil wie Hexadecan 
oder Olivendl, Ultraschall einwirken. Man erhalt auf diese Weise 
stabile Miniemulsionen von Styrol in Wasser mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser des emulgierten Styrols von beispielsweise 78 

15 bis 102 nm, vgl . K. Landf ester, Macromol. Rapid Commun. Vol. 22, 
896 - 93 6 (2001) . Diese Emulsionen konnen im Idealfall unter Er- 
halt der TeilchengroEe der emulgierten Monomer tr op fchen zu Poly- 
merlatices polymerisiert werden. Bei der Miniemulsionspolymerisa- 
tion ist es moglich, wasserunlosliche Verbindungen wie Alkydharze 

20 oder Pigmente in die entstehenden Latices einzuarbeiten. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, gegeniiber 
dem Stand der Technik verbesserte Leimungsmitteldispersionen auf 
Basis von Alkyldiketenen zur Verfiigung zu stellen. Dariiber hinaus 
25 soil die Haftung von Tonern auf Papieren verbessert werden, die 
mit solchen Dispersionen geleimt wurden. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemaS gelost mit Alkyldiketene ent- 
haltenden wassrigen Polymerdispersionen, die erhaltlich sind 
30 durch Mini emulsionspolymeri sat ion von hydrophoben monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren in Gegenwart von Alkyldiketenen. 

Solche Polymerdispersionen sind erhaltlich durch Emulgieren einer 
organischen Phase, die 

35 

mindestens ein Alkyldiketen und 

mindestens ein monoethylenisch ungesattigtes hydrophobes 
Monomer 

40 gelost enthalt, in Gegenwart eines oberf lachenaktiven Mittels in 
einer wassrigen Phase mit Hilfe mechanischer Emulgierverf ahren 
unter Bildung einer Miniemulsion mit einer Teilchengrofie der 
emulgierten organischen Phase von hochstens 500 nm, wobei minde- 
stens eine der beiden Phasen zusatzlich einen Radikale bildenden 

45 Polymerisationsinitiator enthalt oder ein Polymerisationsinitia- 
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tor zur Miniemulsion zugesetzt wird, und Polymerisieren der Mono- 
mer en der Miniemulsion. 

Gegenstand der Erfindung ist aufierdem ein Verfahren zur Herstel- 
5 lung von Alkyldiketene enthaltenden wassrigen Polymer- 

dispersionen, wobei man die Miniemulsionspolymerisation von hy- 
drophoben Monomeren in Gegenwart von Alkyldiketenen durchf iihrt . 
Hierbei geht man beispielsweise so vor, dass man eine organische 
Phase, die 

,0 

- mindestens ein Alkyl^diketen und 

mindestens ein monoethylenisch ungesattigtes hydrophobes 
Monomer 



15 gelost enthalt, in Gegenwart eines oberf lachenaktiven Mittels in 
einer wassrigen Phase mit Hilfe mechanischer Emulgierverf ahren 
unter Bildung einer Miniemulsion mit einer Teilchengrofie der 
emulgierten organischen Phase von hochstens 500 nm emulgiert, wo- 
bei mindestens eine der beiden Phasen vor der Emulgierung zusatz- 

20 lich einen Radikale bildenden Polymerisations initiator enthalt 
oder ein Polymerisationsinitiator zur Miniemulsion zugesetzt 
wird, und die Monomeren der Miniemulsion anschlielSend 
polymerisiert . 

25 Die bevorzugten erf indungsgemaEen Polymerdispersionen sind da- 
durch erhaltlich, dass man eine organische Phase einsetzt, die 
aus einer Losung, einer binaren oder polynaren Mischung und/oder 
einer Dispersion besteht, die 



30 - mindestens ein C14- bis C22-Alkyldiketen, 

mindestens ein Monomer aus der Gruppe Styrol, Methylstyrol , 
C2- bis C2 8~01efine, Ester aus monoethylenisch ungesatfigten 
Carbon saur en mit 3 bis 5 C- At omen und einwertigen Alkoholen 
mit 1 bis 22 C-Atomen, Vinylester von Co.- bis Cia-Carbon- 

35 saur en, Acrylnitril und Methacrylnitril , und 

mindestens einen Kohlenwasserstof f , einen Alkohol mit 10 bis 
24 C-Atomen, hydrophobe Polymere mit Molmassen Mw <10000, Te- 
traalkylsilane und/oder Mischung en der genannten Verbindungen 



enthalt, in der wassrigen Phase unter Bildung einer Miniemulsion 
emulgiert und sie anschlieSend Polymerisationsbedingungen unter- 
wirft, urn die darin emulgierten Monomeren zu polymerisieren. Be- 
sonders bevorzugt sind solche Alkyldiketene enthaltende wassrige 
Dispersionen, bei der en Hers tel lung man als organische Phase von 
einer Ldsung ausgeht, die 



Stearyl dike ten, Palmityldiketen und/oder Behenyldiketen, 



> 1 
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Styrol, n-Butylacrylat, sec .-Butylacrylat, tert . -Butylacry- 
lat, 2-Ethylhexylacrylat , Methylmethacrylat , n-Butylmethacry- 
lat, Acrylnitril, Methacrylnitril und/oder Vinylacetat und 
- Hexadecan, Olivendl, Polystyrol mit einer Molmasse Mw von 500 
5 bis 5000, Siloxane mit einer Molmasse Mw von 500 bis 5000, 

Cetylalkohol, Stearylalkohol, Palmitylalkohol und/oder 
Behenylalkohol 

enthalt. Von besonderem Interesse sind dabei solche Alkyldiketene 
10 enthaltende wassrige Polymerdispersionen, bei deren Herstellung 
als organische Phase eine Losung eingesetzt wird, die 

Stearyldiketen und/oder Palmityl dike ten und 
Styrol, n-Butylacrylat, tert . -Butylacrylat und/oder Acryl- 
15 nitril 




enthalt. 



Von Interesse sind auSerdem Alkyldiketene enthaltende wassrige 
20 Polymerdispersionen, zu deren Herstellung man von einer organi- 
schen Phase ausgeht, die zusatzlich hydrophile Monomere in einer 
solchen Menge enthalt, dass die entstehenden Copolymerisate in 
Wasser bei einer Temperatur von 20°C und einem pH von 2 eine L5s- 
lichkeit von hochstens 50 g/1, vorzugsweise von hochstens 10 g/1 
25 und insbesondere hochstens 1 g/1 haben. Als hydrophile Monomere 
verwendet man dabei beispielsweise mindestens eine Verbindung aus 
der Gruppe der ethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit 3 bis 5 
C-Atomen, Acrylamid, Methacrylamid, N- Vinyl f ormamid, Vinylether, 
2-Acrylamido-2-methylpropansulf onsaure , Vinylsulf onsaure , Styrol- 
30 sulf onsaure, Sulf opropylacrylat , Sulf opropylmethacrylat und/oder 




Maleinsaureanhydrid. Bevorzugt eingesetzte hydrophile Monomere 
sind Acrylsaure, Methacrylsaure , Acrylamid und 2-Acryl- 
amido-2-methylpropansulf onsaure . 



35 Alkyldiketene sind bekannte Verbindungen . Sie werden beispiels- 
weise aus Carbonsaurechloriden durch Chlorwasserstof f abspaltung 
mit tertiaren Aminen hergestellt. C14- bis C2 2 -Alkyldiketene wer- 
den beispielsweise in der zum Stand der Technik genannten 
WO-A-96/31650, Seite 3, Zeilen 31 bis 46, beschrieben. Die Alkyl- 

40 diketene kormen beispielsweise mit Hilfe folgender Formel be- 
schrieben werden: 

R 1 CH= C 0 

* 1 1 

r2 CH C=0 

45 
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in der die Substituenten Rl und R2 fiir C4- bis C2 0-Alkyl stehen. 
Von besonderem technischen Interesse sind Stearyldiketen, 
Palmityldiketen und Behenyl dike ten . 

5 Die Miniemulsionspolynierisation ist beispielsweise in der ein- 
gangs genannten Literaturstelle Macromol . Rapid Commun. , Vol. 22, 
896 bis 933 (2001) ausfuhrlich beschrieben. Das wesentliche Merk- 
mal dieses Polymer i sat ions verfahr ens besteht darin, dass man eine 
organische Phase besonders feinteilig in einer wassrigen Phase 

10 verteilt, die ein oberf lachenaktives Mittel zur Stabilisiemng 
der Emulsion enthalt. Der mittlere Teilchendurchmesser der in der 
wassrigen Phase emulgierten Teilchen liegt beispielsweise in dem 
Bereich von 50 bis 500 nm, vorzugsweise 50 bis 200 nm und ins- 
besondere bei 50 bis 100 nm. Bei der Miniemulsionspolynierisation 

15 andert sich die TeilchengroSe der emulgierten Teilchen wahrend 

• der Polymerisation praktisch nicht, so dass die mittlere 
TeilchengroEe der Polymeren, die in den wassrigen Polymer- 
dispersionen vorliegen, ebenfalls in dem fiir die emulgierte 
organische Phase angegebenen Bereich liegt. Neben der reinen Mi- 
20 niemulsionspolymerisation wird in der Praxis als Konkurrenzreak- 
tion auch eine Emulsionspolymerisation beobachtet. 

Derart kleine TeilchengroJSen von hSchstens 500 nm erreicht man, 
wenn man die zur Herstellung der Emulsion eingesetzte organische 
25 Phase mit Hilfe mechanischer Emulgierverf ahren emulgiert. Solche 
Verfahren sind bekannt . Sie werden beispielsweise ausfuhrlich be- 
schrieben von H. Schubert et al., in Mischen und Ruhren - Grund- 
lagen und moderne Verfahren fiir die Praxis, VDI-Tagung, 
23 . /24 . 11 . 1988 , Baden-Baden, unter Neue Entwicklungen auf dem Ge- 
30 biet der Emulgiertechnik. Bei den mechanischen Emulgierverf ahren 
werden als Apparaturen beispielsweise Hochddruckhomogenisatoren, 
Ultraschall erzeugende Vorrichtungen, Microf luidizer , Rotof-Sta- 
tor-Apparate , Taylor-Reaktoren, Cuette-Zellen, Strahldusen und 
mit Membrantechnik arbeitende Apparaturen eingesetzt. Das wesent- 
35 liche Prinzip dieser Vorrichtungen beruht darauf, dass in ihnen 
kurzfristig hohe Scherf elder aufgebaut werden. Das Emulgieren der 
organischen Phase in der wassrigen Phase erfolgt vorzugsweise mit 
Hilfe von Ultraschall erzeugenden Vorrichtungen oder mit Hilfe 
von Hochdruckhomogenisatoren. 

40 

Geeignete hydrophobe monoethylenisch ungesattigte Monomere, die 
nach Art einer Miniemulsionspolynierisation polymerisiert werden 
konnen, sind beispielsweise Monomere aus der Gruppe Styrol, 
Methylstyrol, C2- bis C28-01efine, Ester aus monoethylenisch 
45 ungesattigten Carbonsauren mit 3 bis 5 C-Atomen und einwertigen 
Alkoholen mit 1 bis 22 C-Atomen, Vinylester von CI- bis 
CI 8 -Carbonsauren, Acrylnitril und Methacrylnitril . Bevorzugt ver- 
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wendete Monomere aus dieser Gruppe sind Styrol, Methylmeth- 
acrylat, n-Butylacrylat , I sobutyl acrylat, tert . -Butyl acryl at und 
Acrylnitril oder Mischungen dieser Monomeren. 

5 Die hydrophoben Monomeren konnen zur Modif izierung der Eigen- 
schaften der entstehenden Minipolymerdispersionen gegebenenf alls 
zusammen mit geringen Mengen an hydrophilen Monomeren eingesetzt 
werden. Die hydrophilen Monomeren werden jedoch hSchstens in 
einer solchen Menge eingesetzt, dass die entstehenden Copolymer i- 

10 sate in Wasser bei einer Temperatur von 20°C und einem pH von 2 
eine Loslichkeit von h6c}istens 10 g/1, vorzugsweise 1 g/1 haben. 
Geeignete hydrophile Verbindungen gehoren beispielsweise zu der 
Gruppe der ethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit 3 bis 5 C- 
Atomen, Acrylamid, Methacrylamid, N-Vinylf ormamid, Vinylether, 

15 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Vinyl sulf onsaure, Styrol- 
sulfonsaure, Sulf opropylacrylat , Sulf opropylmethacrylat , Fumar- 
saure, Maleinsaure, Itaconsaure und/oder Maleinsaureanhydrid. Be- 
vorzugte hydrophile Monomere sind beispielsweise Acrylsaure, 
Methacrylsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulf onsaure ; Vinyl- 

20 sulfonsaure, Maleinsaureanhydrid und/oder Maleinsaure. 

Die hydrophoben Monomeren konnen auch gegebenenf alls zusammen mit 
Verbindungen eingesetzt werden, die mindestens zwei ethylenisch 
ungesattigte Doppelbindungen enthalten, z.B. Divinylbenzol , 

25 Butadien, Butandioldi acrylat, Butandioldimethacrylat, Penta- 
erythrittriallylether, Me thy lenbis acryl amid, Hexandioldimeth- 
acrylat, Trimethylolpropantriacrylat , Diallylether , Triallylamin 
und/oder Allylacrylat . Diese Verbindungen werden bekanntermafien 
als Vernetzer bei P olymeri sat ions reaktionen verwendet. Sie fuhren 

30 auch bei der Mini emulsionspolymeri sat ion zu einer Vernetzung der 
aus den obengenannten hydrophoben Monomeren und den gegebenef alls 
eingesetzten hydrophilen Monomeren entstehenden Polymerisate . 
Falls Vernetzer mitverwendet werden, so betragt die Menge an 
Vernetzer beispielsweise 0,001 bis 10, vorzugsweise 0,01 bis 1 

35 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten Monomeren. Die Vernetzer 

konnen je nach Loslichkeit zu der wassrigen oder der organischen 
Phase auf einmal, portionsweise oder in Zulauf f ahrweise dosiert 
werden. Man kann sie auch der Miniemulsion vor oder wahrend der 
Polymerisation zusetzen. 

40 

Eine weitere Variation der Eigenschaf ten der Polymeren kann da- ^ 
durch erzielt werden, dass man die Mini emulsionspolymeri sat ion in 
Gegenwart von Reglern durchfxihrt. Dazu gibt man vorzugsweise zur 
organischen Phase vor der Emulgierung oder zur Miniemulsion zu 
45 Beginn der Polymerisation oder wahrend der Polymerisation minde- 
stens einen Regler auf einmal, in Portionen oder in Zulauf f ahr- 
weise zu. Falls Regler eingesetzt werden, betragen die Mengen 
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beispielsweise 0,01 bis 10, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%, 
bezogen auf die eingesetzten Monomeren. 

Urn eine Mini emuls ion ,zu stabilisieren, verwendet man bei der Her- 
5 stellung dieser Emulsionen gegebenenf alls eine nichtpolymerisier- 
bare hydrophobe Verbindung, z.B. einen Kohlenwasserstof f , einen 
Alkohol mit 10 bis 24 C-Atomen, hydrophobe Polymere mit Molmassen 
Mw <10000, Tetraalkylsilane und/oder Mischungen der genannten 
Verbindungen . Beispiele far solche Stabilisatoren sind Hexadecan, 
10 Olivenol, Polystyrol mit einer Molmasse Mw von 500 bis 5000, 
Siloxane mit einer Molmasse Mw von 500 bis 5000, Cetylalkohol , 
Stearylalkohol , Pa lmityl alkohol und/oder Behenyl alkohol . 

Die organische Phase, die zur Herstellung der Mini emulsionen in 
15 der wassrigen Phase emulgiert wird, enthalt beispielsweise 45 bis 
95, vorzugsweise 60 bis 80 Gew.-% mindestens eines hydrophoben 
Monomeren und gegebenenf alls andere Monomere sowie 5 bis 50 
Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 30 Gew. -% mindestens eines Alkyldi- 
ketens. Falls erf orderlich, kann die organische Phase 1 bis 10 
20 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 5 Gew.-% einer nichtpolymerisierbaren 
hydrophoben Verbindung en thai ten. 

Die wassrige Phase, die zur Herstellung der Miniemulsionen einge- 
setzt wird, besteht aus Wasser und enthalt gegebenenf alls ein 

25 oberf lachenaktives Mittel, das die bei der Emulsion der organi- 
schen Phase in der wassrigen Phase gebildeten feinteiligen 
Monomertropfchen stabilisiert . Das oberf lachenaktive Mittel ist 
beispielsweise in Mengen von 0,05 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 
bis 1 Gew.-%, in der wassrigen Phase, der organischen oder in 

30 beiden Phasen vorhanden. Es wird vorzugsweise vor dem Emulgieren 
zur wafirigen Phase zugegeben. Man kann prinzipiell alle ober- 
flachenaktiven Mittel verwenden. Bevorzugt eingesetzte ober- 
f lachenaktive Mittel sind anionische Verbindungen. Beispiele fur 
geeignete oberf lachenaktive Mittel sind Natriumlaurylsulf at , Na- 

35 triumdodecylsulfat, Natriumhexadecylsulf at , Natriumdioctylsulf o- 
succinat und/oder Additionsprodukte von 15 bis 50 Mol Ethylenoxid 
an 1 Mol eines C12- bis C22-Alkohols . 

Bei einer bevorzugten Aus fuhrungs form der Erf indung besteht die 
40 organische Phase aus einer Losung, einer binaren oder polynaren 
Mis chung und/oder einer Dispersion, die 

mindestens ein C14- bis C22-Alkyldiketen und 
mindestens ein Monomer aus der Gruppe Styrol, Methylstyrol , 
45 C2- bis C28-01efine, Ester aus mono e thy lenisch ungesattigten 

Carbonsauren mit 3 bis 5 C-Atomen und einwertigen Alkoholen 
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mit 1 bis 22 C-Atomen, Vinylester von CI- bis C18-Carbon- 
sauren, Acrylnitril und Methacrylnitril . 

Falls die Monomeren in Gegenwart von Alkyldiketenen nicht voll- 
5 standig miteinander mischbar sind, entstehen binare, ternare oder 
polynare Mischungen oder Dispersionen, die dann in der waJSrigen 
Phase emulgiert werden. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn 
die organische Phase auSer hydrophoben noch hydrophile Monomer e 
enthalt. Besonders bevorzugt wird eine Verf ahrensweise, bei der 
10 die organische Phase aus einer Losung besteht, die 

i 

Stearyldiketen und/oder Palmityl dike ten und 
Styrol, n-Butylacrylat, tert . -Butylacrylat und/oder Acryl- 
nitril 

15 

enthalt. 

Um die Polymerisation zu initiieren, gibt man meistens vor dem 
Emulgieren der organischen Phase in die wassrige Phase einen In- 

20 itiator zu einer der beiden Phasen oder auch zu beiden Phasen. 
Wenn man einen Initiator zur organischen Phase gibt, verwendet 
man vorzugsweise solche Initiatoren, die sich in der organischen 
Phase losen, z.B. Lauroylperoxid. Die Auswahl der Initiatoren 
richtet sich nach der optimalen Polymeri sat ions temper a tur . Bevor- 

25 zugt wird jedoch die Zugabe von Initiatoren zur wassrigen Phase. 
Hierfur verwendet man in der Regel wasserlosliche Starter, z.B. 
Wasserstof fperoxid oder Redoxsysteme, vorzugsweise aus Wasser- 
stoffperoxid und einem Reduktionsmittel wie Ascorbinsaure, Isoa- 
scorbinsaure, Aceton-Bisulf it-Addukte oder Natriumsulf it . Die 

30 Menge an Initiatoren, die jeweils in einer der beiden oder in 

beiden Phasen eingesetzt wird, betragt beispielsweise 0,05 bis 10 
Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die 'zu po- 
lymerisierenden Monomeren. 

35 Die TeilchengroSe der dispergierten Polymeren und der dispergier- 
ten Alkyldiketene in den erf indungsgemafien Dispersionen betragt 
beispielsweise 50 bis 500 nm, vorzugsweise 50 bis 200 nm und 
liegt meistens in dem Bereich von 50 bis 100 nm. 

40 Die erf indungsgemalSen Alkyldiketene enthaltenden Dispersionen 
werden als Leimungsmittel far Papier, als Hydrophobierungmittel 
far Leder, natarliche und/oder synthetische Fasern und Textilien 
verwendet. Sie konnen sowohl bei der Masseleimung von Papier als 
auch bei der Oberf lachenleimung von Papier eingesetzt werden. Man 

45 kann mit den erf indungsgema-Sen Dispersionen samtliche Papiersor- 
ten und Papierprodukte wie Karton, leimen. Bevorzugtes Einsatzge- 
biet far die erf indungsgemaEen Dispersionen ist die Oberflachen- 
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leimung von Papier und Papierprodukten. Die damit geleimten Pa- 
piere haben gegenuber den Papieren, die allein mit herkommlichen 
Alkyldiketendispersionen geleimt wurden, den Vorteil, dass sie 
eine ausgezeichnete Haftung fiir Toner auf Papieren haben, die fur 
5 die Herstellung von Kopien in Kopiergeraten eingesetzt werden. Da 
Toner hervorragend auf diesen Papieren haften, konnen die Papiere 
auch mit Vorteil in Laserdruckern verwendet werden. 

Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gewichtsteile, die 
10 Prozentangaben bedeuten Gewichtsprozent , sofern aus dem Zusammen- 
hang nichts anderes hervprgeht. 

Die Bestimmung des Leimungsgrades erfolgte nach Cobb60 gemafi DIN 
EN 20 535. Der HST-Wert wurde nach dem Hercules Sizing Test gemafi 
15 Tappi Norm T 530 ermittelt. Die Tintenschwimmzeit wurde gema£ DIN 
53 12 6 mit einer Papierpruf tinte blau durchgef Ohr t . 

Der mittlere Teilchendurchmesser der dispergierten Teilchen der 
Polymerdispersionen wurde sowohl durch Fraunhof er-Beugung mit 
20 einem Coulter Gerat vom Typ LS 23 0 mit einem small volume module 
als auch durch Elektronen-Mikroskopie bestimmt. 

Die Tonerhaftung auf Papieren wurde nach DIN V EN V 12 283 be- 
stimmt, wobei die zu prufenden Blatter gemaS DIN EN 20 187 klima- 
25 tisiert wurden und die Bestimmung des Picking nach ISO 3 783 er- 
folgte. 

Beispiel 1 

30 Eine Losung von 13,5 Teilen Stearyldiketen in 54 Teilen Styrol 
und 2,55 Teilen Hexadecan wurde mit 266 Teilen Wasser und 5,4 
Teilen einer 15%igen w&ssrigen Natriumlaurylsulf atlosung versetzt 
und 8 Minuten mit einem Ultraschall finger der Fa. Dr. Hilscher 
beschallt. Dabei entstand eine sehr feinteilige Emulsion, die 

35 uber Stunden stabil war und eine TeilchengroEenverteilung mit 

einem Medianwert <100 nm aufwies . Man gab dann zu dieser Emulsion 
0,26 Teile Ascorbinsaure und 1,55 Teile 30%iges Wasserstof fper- 
oxid zu, heizte die Mischung unter Stickstof f spttlung auf 70°C auf 
und ruhrte das Reaktionsgemisch 2,5 Stunden bei dieser 

40 Temperatur. Die Polymerisation war fast vollstandig, was durch 
den Feststof fgehalt einer Probe gezeigt werden konnte (nicht- 
fluchtige Anteile bei 110°C = 19,4%). Zur Vervollstandigung der 
Polymerisation erhohte man die Temperatur des Ansatzes auf 85°C 
und ruhrte eine halbe Stunde nach. Dabei erhohte sich der Fest- 

45 stoffanteil auf 20,1 %. Durch Filtration Ober ein 125 \xm Sieb 
trennte man dann 0,3 Teile Feststof f ab und erhielt so eine sta- 
bile Polymerdispersion mit einem Teilchendurchmesser von <100 nm. 
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Die Polymermatrix dieser Dispersion hatte eine Molmasse von ca. 1 
Million D (bestimmt mit Hilfe der Gelpermeat ions chromatographic) . 

Bei spiel 2 

5 

Beispiel 1 wurde mit der einzigen Ausnahme wiederholt, dass man 
in Abwesenheit von Hexadecan arbeitete. Man erhielt ebenfalls 
eine stabile Dispersion. Der mittlere Teilchendurchmesser der 
dispergierten Teilchen betrug <100 nm. 



Eine Losung von 13,5 Teilen Stearyl dike ten in einer Mischung aus 
27 Teilen Styrol und 27 Teilen n-Butylacrylat wurde mit 266 Tei- 

15 len Wasser und 5,4 Teilen einer 15%igen Natriumlaurylsulfatlosung 
versetzt und 4 Minuten mit einem Ultraschall finger der Fa. Dr. 
Hilscher beschallt. Dabei entstand eine sehr feinteilige Emul- 
sion, die uber Stunden stabil war. Man gab dann zu dieser Emul- 
sion bei 30°C 0,26 Teile Ascorbinsaure und 1,55 Telle 30%iges 

20 Wasserstoffperoxid und heizte das Reaktionsgemisch unter Stick- 
stoffspulung auf 70°C auf . Bei dieser Temperatur setzte eine 
leicht exotherme Reaktion ein, wobei die Innentemperatur auf 73°C 
anstieg. Man ruhrte das Reaktionsgemisch 2,5 Stunden bei dieser 
Temperatur, steigerte die Temperatur danach auf 85°C und ruhrte es 

25 noch 1 Stunde bei dieser Temperatur. Die Polymerisation war nach 
dieser Zeit fast vollstandig (nichtf luchtige Anteile bei 110°C = 
19,2%) . 

Durch Filtration iiber ein 125 \tm Sieb trennte man dann 0,1 Teile 
30 Feststoff ab und erhielt so eine Dispersion mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von <100 nm. 

Beispiel 4 

35 Eine Losung von 13,5 Teilen Stearyl dike ten in 54 Teilen Styrol 
wurde mit 266 Teilen Wasser und 1,6 Teilen einer 50%igen wassri- 
gen Ldsung von Natriumdioctylsulf osuccinat versetzt und 4 Minuten 
mit einem Ultraschallf inger der Fa. Dr. Hilscher beschallt. Dabei 
entstand eine sehr feinteilige Emulsion, die uber Stunden stabil 

40 war. Man gab dann zu dieser Emulsion bei 30°C 0,26 Teile Ascorbin- 
saure und 1,55 Teile 3 0%iges Wasserstoffperoxid zu und heizte sie 
unter Stickstof f spUlung auf 70°C auf. Bei dieser Temperatur setzte 
eine leicht exotherme Reaktion ein, wobei die Innentemperatur auf 
73°C anstieg. Man ruhrte das Reaktionsgemisch 2,5 Stunden bei die- 

45 ser Temperatur, steigerte die Temperatur danach auf 85°C und 
ruhrte die Mischung anschlieSend noch 1 Stunde bei dieser 
Temperatur. Die Polymerisation war nach dieser Zeit fast voll- 
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standig (nichtf luchtige Anteile bei 110°C = 19,2%). Durch Filtra- 
tion liber ein 125 \xm Sieb trennte man < 0,1 Teile Feststoff ab und 
erhielt so eine Dispersion mit einem mittleren Teilchendurch- 
messer von 64 nm. 

5 

Beispiel 5 

Eine Losung von 27 Teilen Stearyl dike ten in 40,5 Teilen Styrol 
wurde mit 266 Teilen Wasser und 5,4 Teilen einer 15%igen wassri- 

10 gen Natriumlaurylsulf at-Losung versetzt und 4 Minuten mit einem 
Ultraschall finger der Fa, Dr. Hilscher beschallt. Dabei entstand 
eine sehr feinteilige Emulsion, die uber Stunden stabil war. Man 
gab dann zu dieser Emulsion bei 40°C 0,7 Teile Lauroylperoxid, 
heizte die Mischung unter Stickstof fspiilung auf 70°C auf und be- 

15 stimmte nach 2 Stunden den Feststoff gehalt der Dispersion. Er be- 
trug 15,1 %. Nach einer Reaktionszeit von weiteren 3 Stunden war 
der Feststoffgehalt auf 17,7% angestiegen. Durch Zugabe von wei- 
teren 0,35 Teilen Lauroylperoxid und Erhohung der Temperatur auf 
85°C erhielt man nach einer Reaktionszeit von 1 Stunde bei 85°C 

20 eine Dispersion mit einem Feststoff anteil von 17,9%. Durch Fil- 
tration uber ein 125 \xxi Sieb trennte man 4,4 Teile Feststoff ab 
und erhielt so eine Dispersion mit einem mittleren Teilchendurch- 
messer von ca. 100 nm. Die Teilchengrofcenverteilung der Polymer- 
dispersion war trimodal mit 2 weiteren sehr kleinen Maxima bei 

25 300 und 500 nm. 

Beispiel 6 

Eine Losung von 13,5 Teilen Stearyldiketen in 13,5 Teilen Styrol, 

30 13,5 Teilen n-Butylacrylat , 13,5 Teilen tert . -Butyl aery 1 at und 
13,5 Teilen Acrylnitril wurde mit 269,8 Teilen Wasser und 1,6 
Teilen einer 50% igen wassrigen Sulf obernsteinsaurediisooctyle- 
ster-Losung versetzt und 4 Minuten mit einem Ultraschall finger 
der Fa. Dr. Hilscher beschallt. Dabei entstand eine sehr fein- 

35 teilige Emulsion, die tiber Stunden stabil war und eine Teilchen- 
groSenverteilung mit einem Medianwert <100 nm aufwies . Man gab 
dann zu dieser Emulsion 0,26 Teile Ascorbinsaure und 1,55 Teile 
30%iges Was sers toff per oxid und heizte sie unter Stickstof fspiilung 
auf 70°C auf und hielt diese Temperatur 2 h bei. Anschliefcend 

40 wurde die Temperatur auf 85°C gebracht und dort 1 h gehalten. Die 
Polymerisation war fast vollstandig, was durch den Feststoff- 
gehalt einer Probe gezeigt werden konnte (nichf luchtige Anteile 
bei 120°C/30 Min. = 17,9%). Zur Vervollstandigung der Polymeri- 
sation wurden zu 170 Teilen der obigen Dispersion 0,065 Teile 

45 Ascorbinsaure und 0,4 Teile 30%iges H 2 0 2 zugegeben und die Disper- 
sion eine weitere Stunde bei 85°C unter Stickstof fatmosphare ge- 
ruhrt. Dabei erhohte sich der Feststoff anteil auf 19,0 %. Durch 
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Filtration uber ein 125 urn Sieb trennte man dann 0,1 Teile Fest- 
stoff ab und erhielt so eine Dispersion mit einem Teilchendurch- 
messer von <100 nm, der durch Fraunhof er-Beugung mit einem 
Coulter Gerat vom Typ LS 230 mit einem small volume module be- 
5 stimmt wurde. 

Vergleichsbeispiel 1 

Beispiel 1 wurde mit der einzigen Ausnahme wiederholt, dass man 
10 in Abwesenheit von Stearyldiketen arbeitete. Man erhielt eine 
Dispersion mit einer mitjileren TeilchengroiSe von ca . 200 nm. 

Anwendungstechnische Beispiele 

15 Beispiele 7 bis 18 

Die nach den Beispielen und dem Vergleichsbeispiel hergestellten 
Mini-Dispersionen wurden jeweils als Oberf lachenleimungsmittel 
getestet. Man stellte zunachst eine 10%ige Losung einer Kartof- 

20 felstarke in Wasser her. Diese Starkelosung wurde dann jeweils 
mit 2g/l bzw. 4g/l, jeweils bezogen auf den Feststof f gehalt , 
einer gemaS den Beispielen 1 bis 6 und dem Vergleichsbeispiel .1 
hergestellten Polymerdispersion versetzt und gemischt. Die so 
hergestellten Dispersionen wurden jeweils mittels einer Leim- 

25 presse auf ein ungeleimtes, holzfreies Papier, das ein Flachen- 
gewicht von 80 g/m2 hatte, aufgetragen. Die vom Papier aufgenom- 
mene Leimungsmittel-Dispersion betrug ca. 60 - 62% des Blattge- 
wichts. AnschlieSend wurden die so behandelten Papiere getrock- 
net, 24h bei 50% Luftfeuchte klimatisiert und dann bezuglich der 

30 Leimung untersucht . Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. 

Vergleichsbeispiele 2 bis 4 ' • 

Die in Tabelle 1 angegebenen Produkte wurden nach der zu den Bei- 
35 spielen 7 bis 18 gegebenen Vorschrift auf Leimung swirkung unter- 
sucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. 



40 



45 
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Beispiele 19 bis 22 

Zu einer 0 / 8%igen Slurry eines Gemisches aus Birken- und Kiefer- 
5 sulfat in Wasser dosierte man 20% gemahlenes Calciumcarbonat , 
bezogen auf Faserstoff . Anschliefiend wurden jeweils 0,5% einer 
kationischen Maisstarke, die in Tabelle 2 angegebenen Leimungs- 
mittel in den angegebenen Konzentrationen und 0,025 % eines Re- 
tent ionsmit t els (anionisches Polyacrylamid) zugegeben. Aus den 
10 jeweils erhaltenen Papierstof f en wurden in einem Rapid-Kothen- 
Blattbildner Laborblatter mit einem Flachengewicht von 80 g/m2 
hergestellt, getrocknet, 24h bei 50% Luftfeuchte klimatisiert und 
dann bezuglich der Leimung untersucht . Die Ergebnisse sind in Ta- 
belle 2 angegeben. 

15 

Tabelle 2 



25 



Vergl . - 
Beispiel 


Leimungsmittel 


Menge an 
Leimungsmittel 
[%] 


Cobb 60 
(g/m2) 


HST 
(Sekun- 
den) 


7 


Starke /Baso- 
plast2030LC 


0,06 


25 


235 


8 


Starke/Baso- 
plast2030LC 


0,1 


22 


415 


Beispiel 


19 


Starke /Polymer 
gemS£ Beispiel 1 


0,06 


26 


201 


20 


Starke / Polymer 
gemaE Beispiel 1 


0,1 


23 


378 


21 


Starke /Polymer 
gema£ Beispiel 2 


0, 06 


25 


218 


22 


Starke /Polymer 
gemafi Beispiel 2 


0,1 


22 


409 



Basoplast® 2030 LC ist ein Masseleimungsmittel auf Basis von 
Stearydiketen 

35 

Anwendungstechnische Prufung auf Tonerhaf tung : 

Die nach den Beispielen 1 bis 6 hergestellten Dispersionen wurden 
jeweils als Mittel zur Verbesserung der Tonerhaf tung getestet. 

40 stellte zunachst eine 12%ige Losung einer Kartof f elstarke in 

Wasser her. Diese Starkelosung wurde dann mit 4g/l, jeweils 
bezogen auf den Feststof f gehalt , einer gema£ den Beispielen 1 bis 
6 hergestellten Polymerdispersion versetzt und gemischt. Die so 
hergestellten Praparationen (Dispersionen) wurden jeweils mittels 

45 einer Leimpresse auf ein schwach geleimtes, holzfreies Papier, 
das ein Flachengewicht von 80 g/m2 und einen Cobb60 von 31g/m2 
hatte, aufgetragen. Die vom Papier aufgenommene Menge an Lei- 
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mungsmittel-Dispersion betrug ca. 50-55% des Blattgewichts . An- 
schliefcend wurden die so behandelten Papiere getrocknet, 24h bei 
50% Luftfeuchte klimatisiert und dann beziiglich der Tonerhaf tung 
untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 angegeben. 

5 

Aufierdem wurde als Vergleichsbeispiel 9 eine 12%ige waSrige 
Losung einer Kartof f elstarke und als Vergleichsbeispiel 10 eine 
Preparation aus einer 12%igen wa£rigen Losung von Kartof f elstarke 
• mit einem Gehalt von 4 g/1, bezogen auf Polymer, an Basoplast® 
10 400DS getestet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 angegeben. 

4 

Tabelle 3 - Tonerhaf tung der Dispersionen 



25 



Vergl . - 
Beispiel 


Le imungsmi t t e 1 


Menge 
Polymer 
[g/l] 


Toner- 
haf tung 

[%] 


9 


Starke 




56 


10 


Starke/Basoplast 
400DS 


4 


65 


"Rei spiel 


23 


Starke /Polymer erhalten gema£ Beispiel 1 


4 


67 


24 


Starke /Polymer erhalten gemaS Beispiel 2 


4 


72 
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Starke /Polymer erhalten gemaS Beispiel 3 


4 


85 


26 


Starke/ Polymer erhalten gemafi Beispiel 4 


4 


75 


27 


Starke/Polymer erhalten gemafi Beispiel 5 


4 


82 


28 


Starke /Polymer erhalten gemafi Beispiel 6 


4 


88 
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Alkyldiketene enthaltende waSrige Polymerdispersionen, Verfahren 
zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

5 Zusammenfassung 

Alkyldiketene enthaltende waSrige Polymerdispersionen, die er- 
haltlich sind durch Mini emulsionspolymeri sat ion von hydrophoben 
mono e thy lenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart von Alkyldi- 
10 ketenen, Verfahren zur Herstellung solcher Polymer- 
dispersionen, und Verwendung der so erhaltlichen Dispersionen als 
Leimungsmittel fur Papier, als Hydrophobierungsmittel fur Leder , 
natiirliche und/oder synthetische Fasern und Textilien. 
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